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WÄSSERPROBEN.
Von KURT BUCH.
Einleitung.
Im Jahre 1915 teilte ich eine orientierende Untersuchung
fiber den Ämmoniakgehalt im Wasser der Finnland umgeben
den Meere mit. 1 Dieseibe bezweckte teils die Prufung einer
neuausgearbeiteten Methode 2 das NH5 des Meerwassers ohne
vorhergehende Destiliation mit Nesslerreagens zu bestimmen,
teils Kenntnis zu erhalten uber die Gehaltsverhältnisse in
genannien Meeresgebieten, die ja von Bedeutung fflr die Beur
teilung der Produktion im Meere ist, sowie auch ffir Orien
tierung in Betreff der Frage tiber den aligemeinen Stickstoff
kreislauf. Die ausgearbeitete Methode, gemäss welcher die
S01-, Mg- und Ca-Ionen des Meerwassers mit BaC12, KOH
und NaLO3 ausgef11t wurden und das so behandelte Wasser
mit Nesslerreagens versetzt und mit einem Spektrophotometer
unter Bezug aut dasseibe, in derseiben Weise behandelte Wasser
ohne Nessier untersucht wurde, erwies sich ais zufriedenstellend.
Es wurden genauere Resultate ais mii bisherigen Destillations
verfahren erhalten. Äusserdem arbeitete es sich schneller mii
demselben ais mit Ietzterem. Die Resultate der Untersuchung
luden zu tortgcsetzter Ärbeit ein, und es wurden nun neue Unter
suchungen gemäss foigendem Ärbeitsplan in Gang gesetzt
1 K. Bucti: Bestimmungen des Ämmoniakgehaltes im Wasser der finnland
utngchenden Meere. Orientierende Untersuchung. Översikt av finska Vet.
Soc. Farh. Bd. LVII 1914 --1915. Avd. A. N:o 21.
2 R. Witting: Zur Metliodik der Bestimmung von geringen Ammoniak
mengen ote.; Översikt av finska Vet. Soc. förh. Bd. LVI 1913—1914. Avd.
Ä. N:o 15.
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Zunächst sollte;i auf den Terminfahrten ari verscliiedenen Stellen
des finnischen und Bottnischen Meerbusens sowie der nörd
lichen Ostsee, hauptsächlicb von der Oberfläche, jedoch stellen
weise auch aus der Tiefe, Wasserproben geschöpft werden;
sodann an einer oder ein paar Stellen Probeentnahrnen iii
regeiniässigen Zeitintervallen im Verlaufe wenigstens eines
Jahres. Weiterhin soliten die Untersuchungen mit Messungen \
der Wasserstoffionenkonzentrati on und des Kohlensäuregehal-
tes kombiniert werden. Von allen diesen Messungen sind
bisher nur ein kleinerer Teil in Äusftihrung gelangt, nämlich
die auf der Terminfahrt im Juni 1919 geschöpften Proben,
deren Resultate jedoch schon jetzt nuitgeteilt seien. Äusserdem
werden eine Änzahl Bestimmungen mitgeteilt an Wasserproben,
die zu verschiedenen Zeiten und ari verscbiedenen Stellen der
Hafengewässer von Helsingfors geschöpft wurden im Ztisam
menhang mit einer vom Meeresforschungsinstitut ingang
gesetzten umfassenden Untersuchting tiber den Wasserumsatz
im genannten Hafengebiet. Die Kornbination dieser Bestim
mungen mit denen an reinem Meerwasser Iässt nämlich inte
ressante Resultate in Bezug auf die Selbstreinigungsfähigkeit
des Meerwassers erwarten, worfiber in diesem Zusammenhang
indessen nur qualitatives ausgesagt werden kann, solange noch
nicht die Resultate der Wasserurnsatzstudien vorliegen. Die
Hafenproben mussten destilliert werden, weshalb im Zusarn
menhang mit diesen Untersuchungen auch diesbeziigliche
rnethodische Ärbeit ausgefiihrt wurde, fiber die desgleichen
hier berichtet wird.
Methodisches.
Die Schöpfung, Äufbewahrung und weitere Behandlung der
Meerwasserproben geschah in allen Einzelheiten nach der in
der ersten Mitteilung beschriebenen Weise. Die bei der spektro
photometrierung der Standartiösungen mii bekannten Gehalten
erhaltenen Lichtabsorptionen zeigten dieses Mal fiir gleictie
Gehalte durchgehend etwas niedrigere Werte ais frfitjer, was
wahrscheinlich auf das Nesslerreagens zurfickzuftihren ist;
dem obgleich in derseiben Weise zubereitet, weisen zwei
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verschiedene Nessierreagense fast stets etwas versch iedene
Lichtabsorptionswerte auf. Die Messungen an bekannten
NH3-Gehalten, die iii Tabelle 1 zusammengestellt sind, er
gaben wie frflher ffir das untersuchte Konzentrationsgebiet,
0,oo-0,J() m/ Linearität. der Beziehung des Gehaltes zur
Lichtahsorption entsprechend foigender nach der Methode der
kleinsten Qtiadrate berechneten Gleichung
= 0,000796 + 0,0487 [NH3]
wo der Gehait [NH3J mg/1, angegeben ist und die Lichtab
sorption
•—
die Differenz der Extinctionskoeffizienten der
nessierisierten und nicht nessierisierten Probe darstellt. Die
Tabelle 1.
NH3 mg/ NH. mg/
0,oo 0,00070 0,00430
—
0,00212 0,00452
0,020
0,00205 0,00563
o,oo
0,io 0,00559
0,ooo 0,ooao
0,00348
Abweichungen der einzelnen Beobachtungswerte, von denen
aus der Gleichung zu berechnenden Betragen im Mittel etwas
weniger ais 0,003 mg/; grösstc Äbweichung 0,ooo Der
frfiher ais Genauigkeitsgrenze ffir die optische Messung ange
gebene Wert 0,oo mg1 bestätigt sich also auch hier. Die
Gesamtgenauigkeit ist aus fruher erörterten Grönden niedriger
gefunden worden ± 0,oi mg/1, welche Grenze auch fiir die hier
mitgeteilten Messungen ais zutreffend anzusehen ist. Äls eine
wichtige, die Gesamtgenauigkeit beeinträchtigende Fehlerquelle
wurde bei vorliegenden Untersuchungen foigender Umstand
erkannt: Man erhäit nä;nlich för ein und dasseibe Wasser
höhere Lichtabsorptionswerte, wenn die Proben von geringen
Mengen des ausgefällten Niederschlages cm wenig geträbt
sind, ais wenti sie voilkommen klar sind, und zwar ungeachtet
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dessen, dass das Vergleichsrohr dieseibe Trflbung enthält, wo
nach ja zu erwarten wäre, dass die allein von der Trfibuiig
veranlasste Lichtabsorption eliminiert wird. Die Lichtabsorp
tion der mechanischen Suspension und des Hg-NH.-Kolloids
addieren sich also nicht in ‘einfacher. Weise. Beide zusammen
geben grössere Lichtabsorption ais die Summe jeder einzelnen.
Was die Hafenwasserproben betrifft, so war es fiir einen
grossen Teil derseiben nicht möglich sie nach der angefiihrten
Methode zu untersuchen, sondern mussten sie, wie aligemein
auch ffir solche fälle ais ;Iötig erkannt, Destillation unter
worfen werden. Die Ursachen sind ähnliche wie die eben
angeffihrten. Die Proben enthielten oft reichlich makroskopisch
sichtbare Suspensionsbestandteile, die sich nicht absetzten, und
waren oft auch von Humussubstanzen gefärbt, die dem in das
in Rede stehende Wassergebiet mundenden Wanda-f1tsschen
entstamten. Sämtliche Kofl%oide wirken auf einander uiiter
Beeinflussung der optischen Beschaffenheit in komplizierter
Weise ein. Die Destillation kann also nur bei volikommen klareni
und durchsichtigem Wasser umgangen werden. Äus praktischen
Ortinden wurden sämtliche Hafenwasserproben in gleicher
Weise, also nach dem Destillationsverfahren behandeit. Die
Destillationsanordnungen waren die nämlichen wie Raben 1
beschreibt, mit an den Destillationskoiben geschliffetiem Äuf
satz und Anordnung zur Vermeidung des EintrHts von Luft
ammoniak in das Innere des Apparates. Der Raum, wo die
Destiilation stattfand, war stets sorgfältig durchl llftet. Raben
beobachtete, dass bei der Destillation des Meerwassers oft cm
sich auf der Oberfläche des Destillats sammeinder Stoff tiber
destillierte, der die fltissigkeit hei Nesslerzusatz trflbte. Das
seibe habe idi auch zuweilen beobachtet. Solche Proben
mussten verworfen werden. Raben hat die Mehrzahl seiner
Proben frisch am Bord destilliert, teilweise jedoch auch mit
HgC12 vergiftet und nach Heimkehr von der fahrt destilliert.
ZumAustreiben des NH. benutzte er MgO. Idi arbeitete tnit
1 E. Raben: Ober quantitative Bestimmungen von Stickstoftverbindungen
an Meerwasser. Wssenschaft1iche Meeresuntersuchungen etc. Äbteilung Kiel.
Neue Foige Bd. 8. 1904. Zweite Mitteilung Bd. 8 1905. Dritte Mitteilung
Bd. 11. 1910. Vierte Mitteilung Bd. 16. 1913.
—5—
vergifteten Prohen genau nach Rabens Ängaben. Jedoch er
gahen sich bei Priifung der Methodik an gekannten NH3-Ue-
halten Resultate, die die Zulässigkeit des Verfahrens, wie später
unten berichtet wircl, ais fraglich erscheinen lässt.
Die optische Untersuchung der mit Nessier versetzten De
stillate geschah auch spektrophotometrisch. Die Gehalte wur
den graphisch an einer Kurve ermitteit, die auf Grund der
Messresultate an Lösungen mit bekanntem NH9-Gehalte ent
worfen war. Letztere mussten genau denseiben Manipulationen
wie die Untersuchutigslösungen unterworfen werderi. Hierbei
wurde foigendermassen vorgegangen. 250 cm3 Wasser wurden
;nit 0,s gr. HgCL, sodann mit einer Messerspitze gut gegllhten
MgO versetzt und ca 2/3 der Lösung fiberdestilliert. In der
Vorlage war ein Tropfen Salzsäure (ca 8 O/) zugegen und ein
wenig NH3-freies, destilliertes Wasser. Das Destillat wurde
in einen 200 cm3 Messkolben gebracht, mit 4 cm3 Nessier und
ausserdern mit 20 cm3 einer NH1CI-Lösung vom Gehalte
0,os 1n/ NH; versetzt. Letztere Zugabe von 0,05 m/ zu jeder
Probe geschah um stets mit etwas stärkerer Nesslerfarbe zu
operieren, wodu.rch die von eventuellen zufälligen Einfliissen
auf die Lichtabsorption herrUhrende Unsicherheit vermindert
wurde. Die mit genannten Zusätzen versehenen Destillate
wurden mit NH3-freiem Wasser zur Marke aufgefullt und
nach einer Stunde im Spektrophotometer mit demselben Was
ser, ohne Nessier, woraus die Standartiösungen bereitet waren,
verglichen. Die Zubereitung von Standartiösungen geschah
durch Äbwägung von NH4CI und Auflösung in NH3-freiem
destilliertem Wasser. Die Messresultate an den Standartiösuti
gen sind in Tab. 2 sowie graphisch in Fig. 1 wiedergegeben.
Letztere enthält die nichtkorrigierten Nt-13-Werte, woraus die
richtigen durch Äbzug von 0,05 /c und Multipiikation mit
200/250 erhalten wurden. FUr die Gehaltsfeststellung der
Untersuchungslösutigen war diese Reduktion natörlich nicht
nötig, da sowohl Standart-, wie Untersuchungswasser in glei
cher Weise behandeit waren. Tabelle 2 enthält ausset Be
stimmungeti, die nach obigen Ängaben ausgeffihrt sind, auch
solche in gleicher Weise ausgefflhrt ohne HgCI2-Zusatz, sowie
Bestimmungen an Standartiösungen direkt ohne vorherige
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Destillation. Tatsächuich war
schon ein Mal zur Befreiung
Tabelle 2.
das Wasser dieser Lösungen ja
von NH3 destilliert worden.
004:
0,02 0,05 0,i 0,o 0,a 0,4 0,o 0,o 0,s 0,s 0,o 0,to
NH3 mgJc fig. 1.
Aus den Messungen ergiebt sich vorzi]gliche Obereinstimmung
zwischen den undestillierten und den ohtie HgCI. destillierten
Lösungen. Man erhäit bei der Destillation also tatsächlich
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1alles NH3 wieder, auch scheint aus der Luft kein NH3 hinzu
zutreten, oder aber ist es ja möglich, dass diese beiden fehler
quellen sich kompensiereii. Die Bezichung der Lichtabsorption
zum NI-19-Gehalte ist von Nuil bis ca 0,2 mg linear, von da
an schwache Äufwärtskrfimmung der Kurve. Die numerischen
Werte der Einzel-Abweichungen vom Kurvenverlaufe steigen
mit steigendein Gehatte und steigendet Lichtabsorption. Die
Messfehler sind also prozentual ungefär gleich gross im ganzen
Messbereich. Ffir die Hafenwasseruntersuchungen kam haupt
sächlichst das Gebiet von Nuli bis 0,2 mg/ Betracht, wo also
linear interpoliert werden konnte. Die Beziehung folgt hier,
wenn nur die Werte dieses Gebietes beräcksichtigt werden,
der Gleichung
= 0,00533
——
0,113 [NH3J
oder mit korrigierten NH3-Werten
= 0,00103 + 0,osoi [NH3]
welche mit obiger fUr das Meerwasser erhaltenen vergliechen,
stärkere Zunahme der Lichtabsorption mit dem Gehalte auf
weist.
Betrachtet man nun die mit HgCL versetzten Lösungen, so
finden wir von deti Konzentrationen 0,1 bis 0,2 aufwärts ste
tig wachsende NI-L-Vertuste, nur dadurch erklärbar, dass das
Hg-NF-L-Komp1ex durch das zugesetzte Älkali nicht volistän
dig zersetzt wird. Ällerdings stimmen die Werte ftir niedrige
NH-Geha1te unterha]b 0,1 bis 0,2 m/ gut mit den undestil
lierten. Oh die Zersetzung des Komplexes fflr diese Gehalte
tatsächlich vollständig ist, oder ob atmosphärisches NH. die
Veritiste deckt, mag dahin gestelit bleiben. Wäre letzteres
der Fail, so wäre zwar zu erwarten, dass die ohne HgCI2 de
stillierten Proben höhere Werte ais diese ergäben, da diese
demselben Einfluss des Luftammoniaks unterliegen. Da mit
dieser Ärbeitsweise immerhin eine gewisse Unsicherheit ver
bunden ist, so wUrde ich jedentalis von vergiftung ;nit HgC12
abraten. fUr sehr niedrige Gehalte kann mit starkem Älkali
sterilisiert werden, ffir höhere Gehalte ist hier wieder die Ent
weichung von NH3 zu befUrchten.
— 8
Än dem Zeitpuiikte, wo ich die genannte fehlerquelle ent
deckte, war schon ein grösserer Teil der Hafenwasserproben
mit HgCI0 vergiftet. Da die meisten Proben innerhalb der
Konzentratioiisgrenze, wo der Fehler nicht bemerkbar war,
lag, so wurden die Werte immerhin ftir anwendbar angesehen.
Die Genauigkeit derseiben ist geringer zu veranschlagen ais
die der Meerwasserproben. Idi wtirde dieseibe zu ± 0,02 mgf1
schätzen. Demgemäss sind die Werte in den Tabellen wic
auch bei Raben in seiner letzten Ärbeit mit nur zwei Dezi
maistellen also auf 0,01 mg genau angegeben. Höheren NH•
Gehalten ais 0,1 “/c kann nur Ännäherungswert beigernessen
werden, mit Äusnahme der im Februar und März genommenen
Proben, die nicht mit HgC12 vergiftet waren und also von ge
nanntem Fehler frei sind.
Untersuchung der Wasserproben.
Die Untersuchungsresultate der auf der Terminfahrt Juni 1919
geschöpften Proben sind in der Tabelle 3 zusammengestellt.
fig. 2.
Diese enthält: 1) Nummer und Tiefe der hydrographischen
Station, wo die Probe geschöpft wurde, deren Lage aus fig. 2
hervorgeht, 2) Datum, 3) Temperatur, 4) Salzgehalt, 5) Licht
absorptionswert, angegeben ais Differenz der Extinktionskoef
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fizienten dess nessierisierten und nicht nessierisierten
Wussers, gernessen unter denselben Bedingungen, wie iii der
rtiheren Mittei]ung angegeben, mit der Wellenlänge 500 q.o,
6) den dem erhaltenen 0-Wert entsprechenden NH;-Gehalt
jn tng! 7) den korrigierten NH:;OeIlalt. Die Korrektion wurde
wegen des NH-freien Wassers, das jeder Probe hinzugefugt
werden musste, angebracht um dieseibe auf den gleichen
Salzgehalt zu bringen wie die Standarilösungen.
Tahelle 3.
Station und Dat. NH. L NH3 m(
Tiefe Juni 1919 00 0 unkort. korr.
5 0,002751. Om 21.
__o 1,82 0tr8
0,ui 0,02.5
0,016 0,026
2. 0 m 21. 12 Ii , 2,it 0,nbo9t 0,018 0,28
6. 0 m 21. 3 9,59 3,o2 0,00268 0,014 0,017
8. 0 m 20. 12 , 7,81 3,16 0,00280 0,016 0,021
9 0 rn 20 2 9 1, 310 0 ooi 18 - 0028 1o,16
10. 0 m 20. 5 9,82 3,os 0,00257 0,on 0,oifl
12. 0 m 20. 5 7,91j 3,50 0,00342 0,029 0,036
15. 0 m 19. 10 10,33 3,73 0,oosoo 0,022 0,026
21. 0 m - 19.
26.Orn - 18. 4 - 8,82 66 0,00276 0,ois O,oi9
0 in 5 7,91 5,64 0,ooo00 0,020 0,025
30. 108 m 6° 0,oos-io 0,026 1 0,028108 m a 0,00363 0,03:3 0,04,; -
32. 0 m 17. 10 9,so
33 0 m - 17 3 ‘ — 10 3o 54, 000264 0011 - 001 —
52 A 0 m 13 3 10 72 5 21
56E. 0 m 13. 915 10,43 5,32 0,ooo6 0,022 0,025
---
- --
___
_
58. 0 m 15. 8 ‘ 9,ss 5,z t),ooioo 0,oos 0,006
66. 0 rn116. ii 10,s:i 6,20 0,00266 - 0,013 0,0i8
67
Om
16
62 10,77 5,63 0,00304 0,021 0,026
19$m 7 6,76 0,to)228 0,oos 0,007
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Die ftir die Hafenwasserproben erhaltenen Werte sind iii
der Tabelle 4 zusammengestellt, enthaltend 1) Datum, 2)
Nummer der Stationen, Uber deren Lage Fig. 3 orientiert,
3) Salzgehalt, 4) NH1-Geha1t. Die Schöpfung dieser Proben
geschah auf in bestimmten Zwischenräumen unternommenen
Fahrteii, wo sämtliche Stationen besticht wurden; im Somtner
mit Motorhoot, im Winter zu Pferde auf dem Eise.
labelle 4.
Station’S 0/o 73 Station,S 3 StationS Station 0/00
6 Juni 1919 7 Juni 1919 l2JuIi 1919 14 JuU 1919
1 0,48 0,08 8 c 4,M 0,02 3 3,5 O,o 0,017
3 1,73 0,05 4,os 0,03 3a 3,98 0,oi 8c 5,14 0,011
3 b 3,39 0,03 12 3,98 0,oi 3 b 4,oi 0,07 9 5,16 0,01
4 3,42 0,03 13 4,58 0,02 4 4,18 0,0; 0,oi
r 0,os 14 4,67 0,03 0,06 10 0,01
4 a 3,21 0,02 15 4,74 0,03 4 a 415 0,oos 12 4,99 0,03 1
0,04 5a 4,11 0,oo 7 5,17 0,o2 15 5,o8 0,03
4,61 0,02 Sa 4,72 0,08
3 & 4 Sept. 1919 5’ept. 1919 30 Sept. 1919 1 Oktober 1919
1 0,82 1 0,02 8 ah 5,45 0,02 1 1,37 0,02 8 ah 5,io 0,02
2 4,42 0,03 9 5,570,02 3a 5,41’0,125 8c 5,190,06s
3a 5,43. 0,18 10 5,43 0,02 3b 5,28 0,13 9 5,48 0,01
3 b 5,21 0,14 12 5,48 0,02 4 5,52 0,04 10 5,ss 0,oo
2 3,48 0,03 15 5,51 0,025 4a S,so 0,03 11 5,54 0,00
3a 1,94 0,28 17 5,64 0,02 1 Okt. 19f• 12 5,55 0,01
3 b 5,17 0,os 5 a 5,39 0,06 16 5,81 0,2; 13 5,61 0,01
4 a 5,12 0,06 17 5,;o 0,03 14 5,66 0,02
18 Soi 0,01 15 5,72 0,00
19 5,61 0,01 5b 5,ss 0,09
27 Qktober 1919 28 Oktober 1919 10&1 IFebr 1920 16 & 17 März 1920
1 1,91 0,06 8a 5,19 0,02 1 0,59 0,09 1 0,07 0,12
2 4,40 0,0; 8b 5,37 0,03 3 0,79 0,17 2 0,10 0,07
3 3,64 0,07 10 5,26 0,0o 4a 1,26 1,G 3 0,08 0,09
3a 3,41 0,24 11 5,20 0,03 6 2,23 0,12 3A 0,08 0,42
3b 3,o’ 0,16 13 S,;o 0,04 0,03 3B 0,08 0,441 0,4;
4 a 404
0,io; 14 5,54 0,02 0,04 4 0,14 0,14
k ‘ 0,io 15 5,48 0,05 3 1,02 0,11 Tlefe 5,s 0,07
5 5,39 0,06 16 5,57 0,ii 4a 1,17 >5,0 4A 0,14 0,20
6 5,28 0,06 17 5,oi 0,03 6 2,21 0,19 6 0,28 0,11
18 5,55 0,01 13 3,93’ 0,23
5A 4,72 0,075
4
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Die Meerwassermessungen ergaben ähnliche Werte wie 1915.
Letztere waren durchschnittlich etwas niedriger. Der Mittelwert
1915 war O,olH 1919 0,025 mg/1 fflr Oherflächenwasser. Zu
beacbten ist, dass die Proben nicht genau dieseiben Gegenden
betrafen, indem 1915 hauptsächlich der finnische Meerbusen
und die nördliche Ostsee untersucht wurden, 1919 hingegen der
Bottnische Meerbusen, während von den anderen Meeresteilen
nur einzelne Proben genommen wurden. 1915 wurden Ari
deutuiigen zu einer regionalen Verteilung des NH3-Gehaltes
gcfunden, indem die Ostseeproben niedrigere Werte ergaben
ais die des Finnischen Meerbnsens. Diese Beohachtung fand
ich 1919 ftr den Bottnisctien Meerbusen nicht bestätigt. Ver
glichen mit Rabens umfassenden Untersuchungen fUr die sfld
liche Ostsee sind die Werte der Finnischen Gewässer durch
sctinittlich niedriger ais seine. Ftir Jiini 1911 berechnet sicti
aus 10 Ostseewerten von Rciben 0,035 mgi ais N gerechnet.
Ober ein ganzes Jahr verteilte Untersuchungen von Raben
ergaben durchschnittlich zwischen 0,04 und 0,os me/LO Rabens
Fig. 3.
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Messungen seheinen auf eine jahreszeitliche Variation hinzu
deuten, weshatb Vergleiche nur hinsichtlicli desseiben Zeit
punktes statihafi sind. Dass auch Raben von einem .Iahr zum
anderen wechselnde Durchschnittswer[e erlialten hat, zeigen
foigende Zahlen, die von mir berechtiete Mitfelwerte flr
Rabens Messungen im Mai darstellen: 1904: 0,053, 1905: 0,06(3,
1906: 0,071., 1911: 0,047 mg/1 Es ist wahrscheinlich, dass die
Variationen zum Teil auf die Bestimniuiigsunsicherheit zunick
zuftihren sind, und dass die iieuesten Werte, die auch die
niedrigsten sind, ais die zuverlässigsten anzusehen wären.
Rabens und meine Utitersuchtingen ergänzen sich insofern,
dass sie, obgleich in verschiedener Weise ausgefahrt, cm
ander so nahe kommen, ais man unter Berticksichtigung der
Versuchsfehler, die ja von derseiben Grössenordnung wie die
gefundenen Gehalte sind, erwarten kann. Ich wiirde ais ziem
Iich sichergestellt ansehen, dass der normale NH-Geha1t offe
ner Meere ungefähr zwischen 0,01 und 0,05 liegt. Höhere
Gehalte wfirde ich ais nur ausnahmsweise vorkommend he
trachtetj. Gehalte flber 0,1 mg rtihren sicher von lokalen Verun
reinigungen her. Aufklärend sind iii dieser Hinsicht die Hafen
wasserwerte. Wir Hnden hier nämlich meisteus ganz niedrige
NH-Geha1tc, von derseiben Grösse vie im ottenen Meere,
höhere Gelialte nur in unmitteibarer Nihe von Kloakenmiin
dungen und anderen Verunreinigungsquellen. (St. 3Ä, 33, 4Ä.
SÄ, 16.) Dieses giit jedoch nur ftir die Verhältnisse bei offenem
Wasser, solange keine Eisdecke vorhanden ist. Im Winter fin
den wir För das Oberöächenwasser unter der Eisdecke hohe
NI-Gehalte fast an simt1ic1ien Punkten bis tunaus zu den
äussersten, nicht weit von dem Eisrande gelegenen. Die Eis
decke verliindert eine grtindlicbe Durchtnischung des salzarmen
Oberwassers mit unteren Schichten; letzteres breitet sich so in
wahrscheinlicti ziemlich dLtnner Schicht tiber das ganze Haten
gebiet aus. Besonders deutlich geht dieses anch beim Be
tracht der entsprechenden Salzgehalte hervor, die sämtlich
niedrige Werte aufweisen. Dass es sich hier tatsächlich auch
uni Verunreiiiigung handeit und nicht nur uni salzarines Fluss
wasser, ersieht man daraus, dass das Wasser in der Nähe der
Mundung des Wanda fiusses (St. 1 und 2) zu dieser Zeit die
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niedrigsten Gehalte aufwies. In der Tiefe wurden normale
Meerwassergehalte gefunden: $t. 4, 8 m. Tiefe 16 März. Äus
serdem wtirde der Verunreinigungsgrad aus anderen hier nicht
mitgeteilten Bestimm ungen ermitteit. Der Allgerneinbetracht
ergiebt die Möglichkeit einer ziemlich scharfen Einteilung der
Prohen in ,,Hafenwasser”, mehr oder weniger verunreinigt, tintere
Grenze des NH-Geha1tes höchstens 0,07 ing/1 und ,,Meerwasser”,
rein, NH-Ceha1t niedriger ais 0,07 Der Durchschnitts
gehait der Probeti mit Meerwassercharakter betrug zwischen
0,02 und 0,03 mg/, welcher Wert vorzlglich mit dem Resultate
der Untersuchungen am Meerwasser Juni 1919 Ubereinstirnmt
und einen weiteren Beleg fLir die Zuverlässigkeit der Arbeits
methoden ausrnacht. Der Betracht der Hafenwasserwerte giebt
auch eine gute Vorsteflung von der atisserordentlichen Selbst—
reinigungsfähigkeit des Meerwassers. Nähere Erörterungen
hieröber werden späterhin anderwärts im Zusam;nenhang init
der Beschreibung des Wasserumsatzes rnitgeteilt.
NH-Austausch mit der Atmospliäre.
Es wurde schon auf die Bedeutung der Kenntnis des NH1-
Gelialtes des Meeres f(ir die Beurteilung des Stickstoffkreislaufes
hingewiesen. för die Äufstellung einer Stickstoffbilanz ist na
törlich die Kenntnis sä mtlicher Bi ndungsformen des Stiekstoffs
nötig, ftir das Meerwasser also auch des Nitrat- und Nitrit-Stick
stoffs sowie des sogen. Älbuminoidarnmoniaks. Von allen diesen
hat jedoch för vorliegende Frage das fertig gebiidete freie NH
die grösste Bedeutung, weil demselben die Möglichkeit gegeben
ist, in Äustausch mit der Ätmosphäre zu treten und so Einfluss
auf die Landvegetation auszuiihen. Der Alburninoidstickstoff
vermag dies nur insofern er durch Zersetzung in freies NH:
umgewandelt wird, aber sowohl Nitrat wie Nitrit sind för den
Stoffverbrauch zu Lande verloren. Die Kenntnisnahme der
NI-I-Partja1tension des Meerwassers bietet aus diesen Grönden
ein gewisses Interesse. Seinerzeit hat schon Schtösing’ dieser
frage ein eingehendes Studium gewidmet. Er sprach die Än
1 Tk.Schtoestng; Encyclopedie Cliimique,Paris 1685, Tom X.
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sicht aus, dass dem Meere die Rolle ais Regulator des atmos
phärischen Gehaltes an Ammoniak sowie an Kohlensäure zu
kommt, indem Ätmosphäre und Meer sich hinsichtlich dieser
Stoffe im beweglichen Gleichgewicht mit einander befinden,
50 dass hei einer Verniehrung des atmosphärischen Gehaltes
das Meer von diesen Stoffen aufnimmt, hei einer Verminderung
dagegen abgiebt, bis Gleichgewicht erreicht ist. Ftir die Kohlen
säure hat diese Änschauung durch in neuerer Zeit ausgefahrte
experimentelle Untersuchungen sel]r an Wahrscheinlichkeit ge
wonnen, wenngleich sie auch noch nicht ais vollständig sicher
gestelit angesehen werden kann. 1 Ftir NH3 liegen noch keine
zuverlässige Untersuchungen vor. Die NH-Tension des Meer
wassers direkt experimentell festzustellen diirfte wohl mit zu
grossen Schwierigkeiten verhunden sein. Indessen ist es mög
Iich auf Grund vorhandener experimenteller Data auf rechneri
schem Wege zu einer gewissen Ännäherung zu kommen, die
immertiin ein qualitatives Urteil gestattet. Die NHa-Tension
reiner NH.;-Wasserlösungen ist nämlich bis herab zur Konzen
tration 0,01 n. experimentell festgestellt und fast genau der
Konzentration proportional gefunden. Rechnet man mit der
seiben Proportionalität weiter herab bis zur Konzentrations
grösse des Meerwassers
— weiter unten wird erörtert, in wiefern
dieses berechtigt isi
— so ergiebt sich die Tension, wenn man
feststellen kann, ein wie grosser Anteil des gesamten anwe
senden NH ais freies NH1 und wieviel ais NH4-Ion zugegen ist.
Letzteres wird ermöglicht durch Anwendung der Dissoziations
gleichung des NH.
[NH4j[OH’J
-1) t=1$° Lunden
1 Vergi. Aug. Krogk: On the Tension of Carbonic Äcid in natural Waters
an especially in the Sea. Meddelelser om Grönland 26 331-- 405 (1904).
Kurt Bach: cJber die Alkalinität, Wasserstoffionenkonzentration, Kohlen
sänre und Kohlensäuretension im Wasser der Finnland urngebenden Meere
finnhndische hydrographisch-biologische Untersuchungen N:o 14 1917. Da
selbst auch weitere Litteratur.
2 Harald Lundn: Affinitätsmessungen” 1, s. 87. Uppsala 190$.
—
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indem die [OH’] oder richtiger [H] ais cm Charakteristikon
ffir das Meerwasser in späterer Zeit mehrfach Gegenstand
der Messungen geworden ist. Um auf diesem Wege zu einiger
massen zuverlässigen Berechnungsresultaten zu gelangen, waren
also gleichzeitige Bestimmungen des gesarnt NH-Geha1tes und
der H-Konzentration nötig. Die Kenntnis der NH3-Tension
von reinen NH-Wasser1ösungen mUsste auch auf noch niedri
gere Konzentrationen erweitert werden. Die experirnentefle Fest
Iegung bis herab zur Meerwasserkonzentration ist natQrlich
nicht denkbar, wäre auch nicht nötig, sondern wfirde man,
wie weiter unten erörtert wird, schon bei einer Konzentration
von 0,ooi n genugenden Änhait Uber die weitere Abhängigkeit
der Tension von der Konzentration gexvinnen.
Im foigenden wird eine Berechnung versucht, ausgeheiid von
Durchschnittswerten wie ich sie fiir die nördliche Ostsee ais
zutreffend gefunden habe. Die Verhältnisse sind hier zwar
recht variierend und die Ausgangskonzentrationen mit sehr
geringem Genauigkeitsgrad festgestellt, weshalb das Berech
nungsresultat nur mit einer gewissen Reserve benutzt werden
kann. Der Wahrheitswert derseiben und die Schlfisse, wozu
die Berechnung Änlass giebt, soil weitet unten erörtert werden.
Von foigenden Werten wurde ausgegangen: 1) Uesamt
NH-Gehalt: 0,02 mg 2) Wasserstoffionenkonzentration:
[H] 1 X 8 MoI/t 3) NH-Tension reiner Wasser-NH-Lö
sung: R. E. Stades Untersuchungen hei 25° entnehrnen wir
foigende Werte in mm Hg angegeben:
NH-Konzentration MoI/L 1,0 0,5 0,os 0,01
NH3-Partialtension mm Hg 13,52 6,71 0,667 0,1334
Die Beziel]ung ist, wie ersichtlich fast genau linear, der
Wert fuir 0,oi n NH. ist uni 1,3 olo niedriger ais die Propor
tionalität zur 1 n Lösung verlangt. Die Temperaturlage der
Bestimmungen entspricht nicht den Verhältnissen im Meere.
Jedoch liegen auch andere Messungen hei niedrigerer Tempe
1 R. E. Stade: Jotirn. Chern. Soc. London 99 1977—1980. Ref. Tabies
anniielles 1911. S. 556.
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Temp. NH3Ten
1120
14,6 1,75 7,6
23 1,75 12,1
25 1,75 13,5
27 1,75 14,s
Ich habe nach den Werten der Tab&le die NH3-Tension ffir
einen NH3-Qehalt von 17s gr/ 1,03 0I/L ffir die Temperatur
18° zu 9,5 mm Hg interpoliert. Die Berechnung gestaltet sich
nun foigendermassen: Zuerst wird die Konzentration des freien
NH. : [NH] aus dem Gesamt NH.. : [INH.;J und [H] atis obiger
Dissoziationsgleichung und der des Wassers
2) [H 1 [OH’] = = 0,72)< 10 t = 18° Söretzsen 2 betechnet
unter Beachtung, dass [NH1 ] = [INH.] -- [NH.], woraus sich
3) [NH]= [N1w =4°X io MoIf1
Kb[H]+KW
crgiebt. Es wurde ausgegangen von einer Gesarntkonzentration
an NH. = 0,02 tflgf oder 1,11 >K 10 MOI/L Von der vorhandenen
Ges’imtmenge sind also nur rund 4 0! ais freies NH., alles
iibrige ais NI-J1-Ion zugegen. Unter Voraussetzung der Pro
portionalität der Tension zum freien NH, berechnet sfch aus
der Tension 9,5 mm Hg bei 1,03 Ii NH3, fär 4,6 >< 10 n NH3
die Partialtension 4,2 )< i0 mm Hg, entsprechend einem Ge
hait in einer Ätmosphäre, die im Gleichgewicht mit Meerwasser
von obiger NH1-Tension stände, von O,o’ mg NH. in 100 m3
1 Landott-Börnstein: Tabellen 1905 S. 168. Ref. aus Abegg und Riesen
fetd: Zschr. phys. Cli. 40 84 (1902). Gaus: Dissect. Breslau 1900. Riesen
feld: Zsctir. phys. Cl. 15 462 (1903).
2 S. P. L, Sörensen: nzymstudien II; Biochem. Zschr. 21 164 (1902)
ratur vor. Landott-Börnstetn entnehmen wir foigende Mes
sungen von Gaus, Abegg und Riesenfetd und Riesenfetd.
Tabelle 5.
35 1,75 22,1
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Luft. Wie nahe kommt dieser Wert den experimentellen Be
funden betreffend des atmosphärischen Gehaltes? Data, die
den hier in Rede stehenden Verhältnissen genigend entsprä
chen, giebt es zur Zeit nicht. Der NH;-Gehalt der Luft ist
hisher wenig untersucht. Hanns 1 Meteorologi entnehmen wir
foigende Data. Im Park von Montsouris wurde ais mehrjätiriges
Mittel zahlreicher Bestimmungen, die wenig variierten, 2 mg in
100 m3 Luft gefunden. Mitntz und Aubin 1 fanden auf dem
Pic du Midi iii 2880 m Höhe 1,35 mg, also 30 bis 50 Mal
höhere Werte ais dem geforderten Gleichgewicht entspricht.
Die Verhältnism ässig grosse Unsicherheit der Äusgangszahlen
bedingt zwar, dass Obereinstimrnung nur betreffend det Grös
senordnung verlangt werden kann. Äuch ist es nicht wahr
scheinlich, dass der NH3-GehaH der Luft öber der Osisee oben
erwähnte Werte erreicht, sondern wahrscheinlich niedrrger ist.
Trotzde;n ist die Differenz so gross, dass das Vorhandensein
eines resultierenden Gleichgewichts ais wenig wahrsch einlich
erscheint, zurnal da ich das Berechnungsresultat aus verschie
denen Ortinden eher zu hoch ais zu niedrig schätzen wt’irde.
Die angenommene Temperatur 18° ist nämlich höher ais der
Mitteltemperatur der nördlichen Ostsee entspricht. Der Aus
gangs-Tensionswert wre dem entsprechend niedtiger zu neh
meri. Sodann ist die elektrolytische Dissoziation des NH;•
Salzes nicht berticksichtigt. So gering die Totalkonzentration
auch sein mag, so wird sie immer durch die anwesenden
tibrigen Salze zurlckgedrängt. Sie kann mit gentigender
Ännäherung in Rechnung gebracht werden durcli Multipiika
tion des Äusdrucks-Gleichung 3 mit dem Dissoziationsgrade.
Einen bedeutenden Unsicherheitsfaktor rep räsentiert natfirlich
die Extrapolation des Tensionswertes auf die NH;;-Konzentra
tion des Meeres. 1?. E. Stades Messungen und auch die der
abrigen erwähnten Forscher besttigen zwar die Göltigkeit des
Henry’schen Gesetzes för Konzentrationen von 1 n bis 0,01 n
herab. Es giebt keinen Grund, die Gultigkeit desseiben för
niedrigere Konzentrationen zu beztveifeln, dieses jedoch offen
sichtlich nur för den Teil des NH3, der in nichtdissoziierter
1 Ref. Hanu: Lehrhuch der Meteorologie. Leipzig 1901, S. 7.
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Form zugegen ist. In 1 n. Lösung ist die NH4-Konzentration
ca 0,003 des totalen Gehaltes, in 0,01 n ca 3 0/ Zwischen
diesen Grenzen ist das Verteilungsgesetz auch fiir die Total
konzentration zutreffend. Jedoch ist sclion eine 0,ooi n NH3-
Lösung zu 25 /o dissoziiert und eine von der im Meerwasser
herrschenden Konzentration zu ca 90 O/ Hier kann also Gtll
tigkeit des Henry’schen Gesetzes nur fflr den undissoziierten
Teil beansprucht werden. Eine diesbezfigliche Untersuchting
ffir ein Konzentrationsgebiet von 0,01 bis ca 0,001 wäre von
Interesse und wUrde fflr die Zuverlässigkeit der in Rede ste
henden Berechnungen von Bedeutung sein. Die angefohrte
Berechnungsweise beachtet den erwähnten Umstand, es bleibt
nur die aus eventuellen unbekannten Einflilssen herrUhrende
Unsicherheit.
Wenfi die Ännahme eines resultierenden Gleichgewichts
zwischen Ätmosphäre und Meer in Bezug auf Ammoniakstick
stoff gemäss der angeftihrten Berechnung also wenig wahr
scheinlich erscheint, so kann von einem Gleichgewicht in
Bezug auf den gesamten gebundenen Stickstoff noch weriiger
die Rede sein. Das Meer wurde demnach ais cm grosser
Konsurnent von Stickstoff zu betrachten sein. der von dem
konsumierten praktisch nichts wiedergiebt. Indessen können
die Darlegungen, wie schon erwähnt, keineswegs ais definitive
Beantwortungen der aufgeworfenen Fragen gelten. Sie dienen
nur dem Zweck des Oberblicks und zur Beurteilung in welcher
Richtung hin diesbezfigliche eingehendere Untersuchungen
einzuleiten sind.
Meeresforschungsinstitut, Helsingfors.
